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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umsetzung einer organised en Verbindung in Gegenwart eines 
Katalysators, der aJs Aktivmetail/e Ruthenium und g eg eben entails ein oder mehrere weitere Metall/e aus der I., VII. 
5 oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems enthaft, aufgebracht auf einem porosen Trager. umfaBt 

In einer Ausfuhrungsform betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise Hydrie- 
rung, einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen Kern gebunden 
ist. wobei vorzugsweise zusatzlich zur mindestens einen Hydroxylgruppe mindestens eine, gegebenenfalls substitu- 
ierte, C^o-Alkylgruppe und/oder mindestens eine C^^-AIkoxygruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist Des 
10 weiteren werden Monoalkyi-substituierte Phenole im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzt 

Die ein- oder mehrkemigen aromatischen Verbindungen werden dabei in Gegenwart des hierin beschriebenen 
Katalysators vorzugsweise zu den entsprechenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert, wobei die Hydroxyl- 
gruppe erhalten bleibt. 

Cycloaliphatische Alkohole, insbesondere Alkylcyclohexanole, sind wichtige Zwischenprodukte fOr die Herstellung 

75 verschiedener Duftstoffe, Arzneimittel und anderer organischer Feinchemikalien. Durch katalytische Hydrierung der 
entsprechenden aromatischen Voriaufer sind die obigen cycloaliphatischen Alkohole bequem zuganglich. 

Das Verfahren, Alkylcyclohexanole durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Alkylphenole herzustellen. 
ist bekannt Die Hydrierung von Alkylphenolen zu den entsprechenden Alkylcyciohexanolen in Gegenwart von Hydrie- 
rungskatalysatoren, insbesondere auf Tragem aufgebrachten Katalysatoren, ist vierfach beschrieben. 

20 Als Katalysatoren werden beispielsweise metallisches Rhodium, Rhodium-Platin-, Rhodium-Ruthenium-Legierun- 
gen sowie Ruthenium, Palladium oder Nickel auf Katalysatortragern verwendet Als Katalysatortrager werden Kohlen- 
stoff, Bariumcarbonat und insbesondere Aluminiumoxid eingesetzt 

In der PL 137 526 ist die Hydrierung von p-tert-Butylphenol zu p-tert.-Butylcydohexand unter Verwendung eines 
Nickel-Katalysators beschrieben. 

25 In der DE-A-34 01 343 und der EP 0 141 054 ist ein Verfahren zur Herstellung von 2- und 4-tert-Butylcyclohexanol 
aus 2- und 4-tert.-Butylphenol durch katalytische Hydrierung beschrieben. Die Hydrierung wind zweistufig ausgefOhrt, 
wobei in der ersten Stufe ein Palladium-Katalysator auf einem A^C^-Trager und in der zweiten Stufe ein Ruthenium- 
Katalysator auf einem Al 2 0 3 -Trager verwendet wird. Der Metallgehalt auf dem Trager betragt dabei 0,1 bis 5 Gew.-%. 
Die Trager sind nicht weiter spezifiziert. Es wird bei einem Druck von 300 bar unter ProduktruckfOhrung gearbeitet, und 

30 es werden vorzugsweise die cis-tert.-Butylphenole erhalten, wobei 0, 1 bis 0,5 % Nebenprodukte anfallen. 

Die US 2,927,127 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von p-tert.-Butylcyclohexanol und Estern davon durch 
katalytische Hydrierung von p-tert-ButylphenoL Als Katalysatoren werden 5 % Rhodium auf Kohlenstoff, 5 % Palladium 
auf Bariumcarbonat und 5 % Ruthenium auf Kohlenstoff verwendet. Bei der Verwendung von Ruthenium auf Kohlen- 
stoff wurde mit einem Druck von 70 bis 120 bar und einer Temperatur von 74 bis 93°C gearbeitet Als Hydrierungspro- 

35 dukt wurden 66% cis-lsomer erhalten. 

In der DE-A-29 09 663 ist ein Verfahren zur Herstellung von cis-Alkylcyclohexanolen durch katalytische Hydrierung 
der entsprechenden Alkylphenole beschrieben. Als Katarysator wurde Ruthenium auf einem AlgCVTrager verwendet. 
Es wurde bei DrOcken von 40, 60 oder 80 bar gearbeitet Als Produkl wurden uberwiegend cis-Alkylcyclohexanole 
erhalten, wobei als Nebenprodukt 0,1 bis 1 % Alkylbenzole anfielen. 

40 In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise 
Hydrierung, einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebun- 
den ist, wobei vorzugsweise zusatzlich zur mindestens einen Aminogruppe mindestens eine, ggf. substituierte, C^q- 
Alkylgruppe und/oder mindestens eine C^Q-Alkoxygruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist. Insbesondere 
bevorzugt werden Monoallyl -substituierte Amine eingesetzt. 

45 Die ein- oder mehrkemigen aromatischen Verbindungen werden dabei in Gegenwart des hierin beschriebenen 
Katalysators vorzugsweise zu den entsprechenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert wobei die Aminogruppe 
erhalten bleibt 

Cycloaliphatische Amine, insbesondere gegebenenfalls substituierte Cyclohexylamine und Dicydohexylamine, fin- 
den Verwendung zur Herstellung von Alterungsschutzmitteln fOr Kautschuke und Kunststoffe. als Korrosionsschutzmit- 
50 tel sowie als Vorprodukte fur Pflanzenschutzmittel und Textilhilfsmittel. Cycloaliphatische Diamine werden zudem bei 
der Herstellung von Polyamid- und Polyurethanharzen eingesetzt und f inden weiterhin Verwendung als Harter for Epo- 
xidharza 

Es ist bekannt, cycloaliphatische Amine durch katalytische Hydrierung der entsprechenden ein- oder mehrkemi- 
gen aromatischen Amine herzustellen. Die Hydrierung von aromatischen Aminen zu den entsprechenden cycloalipha- 
55 tischen Aminen in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren, insbesondere auf Tragem aufgebrachten Katalysatoren, 
ist vielfach beschrieben. 

Als Katalysatoren werden beispielsweise Raney-Kobalt mit basischen Zusatzen (JP 43/3180), Nickel-Katalysato- 
ren (US 4,914,239, DE 80 55 18), Rhodium- Katalysatoren (BE 73 93 76. JP 70 19 901, JP 72 35 424), sowie Palladi- 
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umkatalysatoren (US 3,520.928, EP 501 265. EP 53 818. JP 59/196 843) verwendet In der Mehrzahl werden jedoch 
rutheniumhaltige Katalysatoren eingesetzl 

Aus der DE 21 32 547 ist ein Verfahren zur Hydrierung ein- oder mehrkerniger aromatischer Diamine zu den ent- 
sprechenden cycloaliphatischen Aminen bekanrrt, das in Gegenwart eines suspendierten Rutheniumkatalysators aus- 
5 gefOhrt wird. 

in der EP 67 058 ist ein Verfahren zur Herstellung von Cyclohexyiamin durch katalytische Hydrierung des entspre- 
chenden aromatischen Amins beschrieben. AIs Katalysator wird Rutheniummetan in einer fein verteilten Form auf akti- 
vierten Aluminiumpellets verwendet Nach vier ROckfQhrungen begann der Katalysator seine Wirksamkeit zu verlieren. 

Die EP 324 984 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Gemisches aus gegebenentalls substituiertern Cydo- 
10 hexylamin und gegebenentalls substituiertem Dicyclohexylamin durch Hydrierung von gegebenentalls substituiertem 
Anilin unter Verwendung eines Ruthenium und Palladium auf einem Trager enthaltenden Katalysators, der darQber hin- 
aus eine alkalisch reagierende Alkalimetallverbindung als Modffiziermrttel enthalt Ein prinzipiell ahnliches Verfahren ist 
in der EP 501 265 beschrieben, wobei dort der Katalysator als Modifiziermittel Niobsaure, Tantalsaure oder ein 
Gemisch beider enthalt. 

75 In der US 2,606.925 wird ein Verfahren zur Herstellung einer Aminocyclohexyl-Verbirtdung durch Hydrieren einer 
entsprechenden aromatischen Verbindung beschrieben. wobei ein Rutheniumkatalysator, dessen aktive katalytische 
Komponente ausgewahlt wird unter elementarem Ruthenium, Rutheniumoxiden. Rutheniumsalzen. in denen das Rut- 
henium im Anion oder im Kation vorhanden ist. Wie die BeispieJe dieses Verfahrens zeigen. wird auch dort der Kataly- 
sator in einer getrennten Stufe hergestelH und getrocknet und nach langerer Trocknungszeit in das ReaktionsgefaB 

20 eingebracht. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Cyclohexyiamin wird in der US 2,822.392 beschrieben, wobei das 
Hauptaugenmerk dieser Patentschrift auf die Verwendung eines speziellen Reaktors, in dem das Anilin und der Was- 
serstoff als Ausgangsprodukte im Gegenstrom miteinander zur Umsetzung gebracht werden, gerichtet ist 

Die US 3,636,108 und US 3.697,449 betreffen die katalytische Hydrierung aromatischer, Stickstoff enthaltender 
2S Verbindung unter Verwendung eines Rutheniumkatalysators, der zusatzlich eine Alkalimetallverbindung als Modifizier- 
mittel umfaBt 

Allen oben beschriebenen Verfahren gemeinsam ist die Verwendung von mesoporosen Tragern mit BET-Oberfla- 
chen, die typischerweise zwischen 50 und Ober 1000 rmVg liegen, urn eine hohe Aktivitat des Katalysators zu erzielen. 

Ferner hat es sich, insbesondere bei der Hydrierung mit einem rhodiumhaltigen Katalysator, neben dem hohen 
30 Preis fur den Katalysator, als nachteilig erwiesen, daB bei diesen Umsetzungen nicht selten grOBere Mengen an Alkyl- 
benzolen sowie weiteren, nicht iderrtifizierbaren Verbindungen, die bei der Hydrierung als Zersetzungs- bzw. Neben- 
produkte gebildet werden, auftraten. Diese Nebenprodukte erschweren die Aufarbeitung und Reinigung des 
Reaktionsproduktes insbesondere dann, wenn z.B. Alkylcyclohexanole als Duftstoffe bzw. zur Herstellung von Duftstof- 
fen verwendet werden soilen. Ferner nimmt die Aktivitat vieler der in den oben beschriebenen Verfahren verwendete 
35 Katalysatoren rasch ab, und zwar insbesondere dann, wenn die Hydrierung zur Beschleunigung der Reaktionsge- 
schwindigkeit bei hoheren Reaktionstemperaturen durchgefOhrt wird. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise 
Hydrierung, von Polymeren mit hydrierbaren Gruppen, vorzugsweise mit Nitrilgruppen unter Verwendung der hierin 
beschriebenen Katalysatoren. 

40 Verfahren zur Hydrierung von Polymeren, die mindestens eine hydrierbare Einheit aufweisen, sind an sich bekannt. 
Eine Gruppe von Polymeren, die in der Vergangenheit besonders intensiv als Edukte in Verfahren zur Hydrierung von 
Polymeren eingesetzt wurden. stellen Nitrilgruppen aufweisende Polymere dar. Diese werden auch im erfindungsge- 
maBen Verfahren vorzugsweise eingesetzt wobei die entsprechenden Amingruppen enthaltenden Polymere erhalten 
werden. 

45 Die bei diesem Verfahren erhaftenen Polymere mit Amingruppen konnen beispielsweise als Verzweigungsmittel, 
Vernetzungsmittel oder Kbmplexbildner eingesetzt werden. wobei als bevorzugte Anwendungsgebiete fQr derartige 
Polymere z.B. die Papierherstellung, Waschmittelindustrie, Klebstoffe und Kosmetika zu nennen sind. 

FOr die Reduktion von Polymeren, die Nitrilgruppen enthalten, zu Polymeren. die Amingruppen enthalten, wurden 
in der Vergangenheit eine Vielzahl von Systemen beschrieben, wobei neben der Reduktion mit komplexen Metal Ihydri- 

so den, wie sie beispielsweise in den deutschen Patenten DE 1 226 303 und DE 2 905 671 beschrieben sind, auch die 
Hydrierung mit Wasserstoff zu nennen ist. 

Letztere ist wesentlich kostengunstiger und benOtigt im Gegensatz zur Reduktion mit komplexen Metallhydriden 
nur katalytische Mengen einer metalihaltigen Komponente, was sowohl Okonomische als auch okologische Vorteile mit 
sich bringt 

55 Die Hydrierung mit Wasserstoff wurde in der Vergangenheit sowohl homogen katarysiert als auch heterogen kata- 
lysiert durchgefOhrt 

Die homogene Katalyse ist chemisch elegant, doch die Katalysatorabtrennung ist wesentlich aufwendiger als bei 
der heterogenen Katalyse. Insbesondere bei katalytischen Prozessen an Polymeren ist die Verwendung eines homo- 
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genen Katalysators nachteilig. da eine destillative Abtrennung des polymeren Produkls vom KataJysator nicht mdglich 
ist. Wenn man das polymere Produkt durch Kristalfisation oder Fallung vom homogenen KataJysator abtrennen will, 
erfordert dies mehrmalige Kristaliisation. da EinschiQsse des Katalysators unvermeidbar sind, was zu veriangerten 
Reaktionsdauern und hOheren Kosten fOhrt 

Probleme bei der Katalysatorabtrennung tret en bei der heterogen-kataiytischen ReaktionsfGhrung nicht auf. Die 
bislang bekannten heterogen-kataiytischen Verfahren zur Hydrierung von Polymeren, die Nitrilgruppen enthalten, meist 
unter Verwendung von Metall-Festbettkatalysatoren nach Raney fOhren jedoch haufig nur zu unbefriedigenden Umsat- 
zen und Selektivitat en. 

So beschreibt die US 2,456,428 die Hydrierung von Polyacrytnitril, Polymethacrylnitrii und ahnlichen Polymeren. 
Nach der Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel als Katalysator muB nicht-umgesetztes Polymer vor der weiteren 
Aufarbeitung abgetrenrrt werden. Die dort beschriebene Umsetzung ist demgemaS nicht vollstandig verlaufen; die mit 
diesem Verfahren zu erreichenden Ausbeuten sind schlecht 

GemaB der US 3,122,526. die die Hydrierung von cyanoethyliertem Polyacrylnitril unter Verwendung von Raney- 
Nickel als Katalysator betrrfft wird ebenfalls eine nur maBige Ausbeute des korresponcfierenden Amins von unter 10% 
erhalten. 

Die US 2,585,583 beschreibt die Hydrierung von Copolymeren aus Butadien und Acrylnitril bzw. Methacrylnitril an 
Suspensions-Hydrierkatalysatoren. Die US 2,647,146 beschreibt die Hydrierung von Butadien-OIigomeren mit Nitri- 
lendgruppen unter Verwendung eines Gemischs aus zwei Suspensionskatalysatoren (Pd auf Kohle und Ni auf Kiesel- 
gur). GemaB cfieser beiden Verfahren mOssen jeweils die dort verwendeten Katalysatoren durch Rltration von der 
ReaktionslCsung abgetrenrrt werden. 

Zusammenfassend laBt sich demnach feststellen, daB die Hydrierung von Polymeren, die Nitrilgruppen enthalten, 
zu Polymeren, die Amingruppen enthalten, zwar bekannt ist, gute Ausbeuten des Amingruppen enthaltenden Polymers 
bislang jedoch nur unter Verwendung von Suspensionskatalysatoren erreicht wurden. Diese mussen durch Rltration 
von der ReaktionslOsung abgetrenrrt werden und konnen nicht in einem Festbettreaktor eingesetzt werden. 

In einer weiteren AusfOhrungsform betrifft die vorliegende Erf indung ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise 
Hydrierung von Polymeren. die C-C-Mehrfachbindungen enthalten, in Gegenwart eines Katalysators, der Ruthenium 
Oder Palladium und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Metall(e) der I., VII. oder VIII. Nebengruppe des Peri- 
odensystems als Aktrvmetalle auf einem porOsen Trager enthalt 

Polymere mit C-C-Mehrfachbindungen, wie z.B. Polybutadien, Styrol-Butadien-Copolymere. Styrol-lsopren-Copo- 
lymere, Acrylnitril-Butadien-Copolymere usw., haben eine groBe technische Bedeutung, u.a. in den Anwendungsgebie- 
ten Ubensmrtterverpackung, schlagzahe Werkstoffe. Klebstoffe usw. Die ungesattigten Bereiche machen diese 
Polymere empfindlich gegenuber thermischem und oxidativem Abbau. so daB diese in der Regel eine geringe Witte- 
rungsbestandigkeit aufweisen. Polymere, in denen die vorhandenen C-C-Mehrfachbindungen, wie z.B. C-C-Doppelbin- 
dungen, hydriert wurden, zeigen in der Regel eine deutlich hOhere Stabilitat 

FQr diese Hydrierung wurden in der Vergangenheit eine Vlelzahl homogener und heterogener Katalysatoren 
beschrieben. 

Verfahren zur homogenkatalysierten Hydrierung, wie sie beispielsweise in den US Patenten 3,595,295, 3,595,942, 
3.700,633 und 3.810,957 beschrieben sind. weisen eine hohe Selektivitat bezOglich der Hydrierung von ungesattigten 
C-C-Bindungen auf, d.h. eventuell vorhandene aromatische Bereiche innerhalb dieser Polymere werden praktisch nicht 
hydriert Derartige Verfahren weisen jedoch dahingehend Nachteile auf. daB der in gelOster Form eingesetzte Kataly- 
sator nur durch aufwendige Arbeitsstufen vom gewunschten Produkt abgetrenrrt werden kann, was zu einer uner- 
wQnschten ErhOhung der Verfahrenskosten fOhrt. 

Bei der heterogenkatalysierten Hydrierung treten die Probleme der Katalysatorabtrennung nicht auf. Im Gegensatz 
zur homogenkatalysierten Hydrierung weisen Katalysatorsysteme, wie sie z.B. in der US 3,333,024 und der belgischen 
Patentanmeldung Nr. 871 348 beschrieben sind, eine gegenuber den homogenkatalysierten Hydrierungen deutlich 
geringere Selektivitat auf, d.h. die in den Polymeren eventuell vorhandenen aromatischen Bereiche werden in signifi- 
karrtem AusmaB ebenfalls hydriert. 

DemgemaB wurden auch schon in der Vergangenheit heterogene Katalysatoren gesucht, die in der Lage sind, 
selektiv ethylenische Doppeibindungen in Polymeren zu hydrieren. 

So beschreibt die GB-A-2 061 961 einen Suspensionskatalysator bestehend aus 5% Rhodium auf Aktivkohle, der 
fur Hydrierungen von Styrol-Butadien-Triblockcopolymeren bis zu einem Molekulargewicht von lediglich 60.000 einge- 
setzt werden kann. 

In der US 4,560,817 wird die Selektivhydrierung von Styrol-Butadien-Copolymeren unter Verwendung eines mit 
einem Alkalimetall- oder Erdalkalimetail-Alkoxid partiell vergrfteten Katalysator beschrieben, wobei das Polymer wah- 
rend der Hydrierung mit einem Gemisch aus Wasserstoff und Ammoniak oder einem organischen Amin umgesetzt 
wird. Urn eine ausreichende Aktivitat zu erreichen, liegen die Hydriertemperaturen im Bereich der Zersetzungstempe- 
ratur der eingesetzten Polymeren. 

Ein Katalysator, bestehend aus einem makroporOsen Tragermaterial, auf das ein Metall der VIII. Nebengruppe des 
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Periodensystems aufgebracht ist, der zur Hydrierung von Kbhlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen verwendet werden 
kann. ist in der US 5.110.779 beschrieben. Neunzig Prozent der im Tragermaterial vorhandenen Poren des dort 
beschriebenen KataJysators besitzen einen Durchmesser von mehr als 100 nm. Das Verhaltnis der Oberflachen von 
Metall zu Trager betragt dabei 0.07 bis 0.75:1 . Dabei wird im Rahmen dieser Paterrtschrift insbesondere auf die groBe 
Oberflache des Metalls im Verhaltnis zum Trager abgehoben. und aJs Qberraschend angegeben, da ein derartiger Kata- 
lysator noch Ober eine hone Aktivftat verfflgt. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere ein Verfahren zur Umsetzung. vorzugsweise Hydrierung. 
einer organischen Verbindung. die mindestens eine C=0-Gruppe aufweist, wie z. B. ein Keton. Aldehyd, eine Carbon- 
saure oder ein Derivat davon. oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davoa 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung tag demgemaS in der Berertstellung eines Verfahrens zur Umsetzung. 
vorzugsweise Hydrierung, einer organischen Verbindung, wie eingangs definiert. wobei sehr hohe Ausbeuten bezie- 
hungsweise nahezu vollstandiger Umsatz erreicht werden. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines derartigen Verfahrens, wobei lediglich ein mini- 
maler Anteil von Nebenprodukten beziehungsweise Zersetzungsprodukten wahrend der Hydrierung anfallt 

Ferner soilte es moglich sein, das Verfahren unter hohen Katalysatorbeiastungen und langen Standzeiten mit einer 
extrem hohen Turn-Over-Zahl durchzufuhren, wobei die entsprechenden Hydrierungsprodukte in hoher Ausbeute und 
hoher Reinheit erhatten werden. 

Gelost werden eine oder mehrere der vorstehenden Aufgaben durch ein Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise 
Hydrierung einer organischen Verbindung in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine Oder 
zusammen mit mindestens einem Metall der I., VII. oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 
0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. aufgebracht auf einem Trager. umfaBt. dadurch 
gekennzeichnet, daB 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser im 
Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit einem Poren- 
durchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der Porenvolumina zu 100% addiert 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfbrm betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Umsetzung, vor- 
zugsweise Hydrierung von Polymeren, die C-C-Mehrfachbindungen enthalten. 

in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall 
der I.. VII. oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems in einer Ivlenge von 0,01 bis 30 Gew-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, oder 

in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall Palladium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall 
der I., VII. oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei die Katalysatoren jeweils dadurch 
gekennzeichnet sind, daB 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser 
im Bereich von 50 nm bis 1 0.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit einem Poren- 
durchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der Porenvolumina zu 100% addiert. 

Die vorstehenden Aufgaben sowie gegebenenfalls weitere Aufgaben werden durch Verfahren zur Umsetzung, vor- 
zugsweise Hydrierung. wie sie in den Unteranspruchen beschrieben sind, gelost. Ein besonderer Vorteil der erfin- 
dungsgemaBen Verfahren liegt darin, daB sehr gute Ergebnisse bei der Verwendung von lediglich geringen 
Metallgehalten im Katalysator erzielt werden. 

Ferner weisen die erfindungsgemaBen Verfahren hohe Turn-Over-Zahl en bei hoher Katalysatorbelastung und Ober 
lange Katalysatorstandzeiten hinweg auf. Die Katalysatorbelastung ist dabei die Raum/Zeit-Ausbeute des Verfahrens, 
d.h. die Menge des umgesetzten Edukts pro Zeiteinheit und pro Menge an vorliegendem Katalysator. Standzeit bedeu- 
tet die Zeit bzw. die Menge an umgesetztem Edukt, die ein Katalysator verkraftet, ohne seine Eigenschaften einzubu- 
Ben und ohne daB sich die Produkteigenschaften signif ikant verandern. 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die hierin definierten Katalysatoren an sich, d.h. einen Katalysator, der 
als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I., VII. oder VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufge- 
bracht auf einem Trager, umfaBt, 
oder 

einen Katalysators. der als Aktivmetall Palladium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I., VII. oder 
VIII. Nebengruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, 

wobei diese Katalysatoren Jeweils dadurch gekennzeichnet sind. daB 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von 
Makroporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens 
des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die 
Summe der Porenvolumina zu 100% addiert. 
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VERBINDUNGEN 



Der Begriff "organische Verbindung", wie er im Rahmen der vortiegenden Erfindung verwendet wird. umfaBt alle 
organischen Verbindungen. die katalytisch umgesetzt werden konnen, insbesondere solche, die mit Wasserstoff zu 
behandelnde Gruppen, wie z.B. C-C-Doppel- Oder C-C-Dreifach-Bindungen, aufweisen. Er umfaBt sowohl niedermole- 
kulare organische Verbindungen als auch Polymere. "Niedermolekulare organische Verbindungen" sind dabei Verbin- 
dungen mit einem Molekulargewicht von unter 500. Der Begriff "Polymer" ist dahingeh end definiert daB er MolekOle 
mit einem Molekulargewicht von mehr als ungefahr 500 bezeichnet 

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung in 
Gegenwart eines Katalysators wie hierin definiert, wobei die Umsetzung eine Hydrierung, Dehydrierung, Hydrogeno- 
lyse, aminierende Hydrienjng oder DehaJogenierung, weiter bevorzugt eine Hydrierung ist 

Dabei konnen insbesondere organische Verbindungen eingesetzt werden, die eine oder mehrere der folgenden 
Struktureinheiten aufweisen: 




C=N 


(IV) 


C»N 


(V) 


C=0 


(VI) 


c=s 


(VII) 


— N0 2 


(VIII) 



Besonders geeignet ist das erf indungsgemaBe Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, einer organi- 
schen Verbindung. die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einer aromatischen Verbindung, in der minde- 
stens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist einer aromatischen Verbindung, in der 
mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist einem Keton. einem Aldehyd. einer Carbon- 
saure oder einem Derivat davon, einem Polymer, das mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist, einem Polymer, 
das mindestens eine C=0-Gruppe aufweist, einem Polymer, das mindestens eine ON-Gruppe aufweist, und einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen auch organische Verbindungen umgesetzt werden, die 
Einheiten verschiedener Strukturen, wie oben definiert. enthalten, z.B. organische Verbindungen, die sowohl C-C- 
Mehrfachbindungen als auch Carbonylgruppen aufweisen, da die im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ver- 
wendeten Katalysatoren in der Lage sind. zunachst eine der beiden Gruppen selektiv umzusetzen, vorzugsweise zu 
hydrieren, d.h. eine Hydrierung dieser Gruppen von ungefahr 90 bis 100% zu eneichen, wahrend zunachst gleichzeitig 
die anderen Gruppen zu weniger als 25% und im aiigemeinen in einem Bereich von 0 bis ungefahr 7% umgesetzt vor- 
zugsweise hydriert werden. Dabei werden im aiigemeinen zunachst die C-C-Mehrfachbindungen und anschlieBend die 
C=OGruppen umgesetzt bzw. hydriert 

Der Begriff "aromatische Verbindung, in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einem aromatischen Kern gebun- 
den ist" bzw. "aromatische Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden 
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ist" steht fur alle Verbindungen, cfie eine Einheit der folgenden Struktur (I) aufweisen: 



R 



5 




10 

wobei R eine Hydroxy!- oder eine Aminogruppe darstellt 

Sofern im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens aromatische Verbindungen eingesetzt werden, in denen 
mindestens eine Hydroxylgruppe und ferner mindestens ein gegebenenfalls substhuierter C^o-Alkylrest und/oder - 
Alkoxyresl an einen aromatischen Kern gebunden ist, kann je nach Reaktionsbedingungen (Temperatur, Losungsmit- 
75 teQ das erhaltene Isomerenverhaltnis von cis- zu trans-konfigurierten Produkten in einem weiten Bereich variiert wer- 
den. Ferner konnen die erhaltenen Verbindungen ohne weitere Reinigungsschritte weiterverarbeitet werden. Dabei 
wird die Bildung von Alkylbenzolen praktisch vollstandig vermieden. 

Wie auch die oben beschriebenen Verbindungen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromati- 
schen Kern gebunden ist, konnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch aromatische Verbindungen, in 
20 denen mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, mit hoher Selektivitat zu den entspre- 
chenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert werden, wobei fur die zusatzlich mit einem C,.^- Alkylrest und/oder 
-Alkoxyrest substituierten Amine bezOglich des Verhaltnisses der cis- und trans- Isomeren das oben Gesagte gilt. 

Insbesondere wird im Rahmen dieser Ausfuhrungsform die Bildung von Desaminierungsprodukten, wie beispiels- 
weise Cyclohexanen oder teiihydrierten Dimerisierungsprodukten wie Phenylcyclohexylaminen, praktisch vollstandig 
25 vermieden. 

Im einzelnen konnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens fblgende Verbindungen umgesetzt werden: 

Aromatische Verbindungen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen Kern gebunden 
Ist 

30 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen aromatische Verbindungen, in denen mindestens eine Hydroxyl- 
gruppe und vorzugsweise ferner mindestens ein gegebenenfalls substituierter C v10 -Alkylrest und/oder Alkoxyrest an 
einen aromatischen Kem gebunden ist, umgesetzt, vorzugsweise zu den entsprechenden cycloaliphatischen Verbin- 
dungen hydriert werden, wobei auch Gemische zweier oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt werden konnen. 

35 Dabei konnen die aromatischen Verbindungen einkernige oder mehrkernige aromatische Verbindungen sein. Die aro- 
matischen Verbindungen enthalten mindestens eine Hydroxylgruppe, die an einen aromatischen Kern gebunden ist, 
die einfachste Verbindung dieser Gruppe ist Phenol. Vorzugsweise weisen die aromatischen Verbindungen eine Hydro- 
xylgruppe pro aromatischem Kern auf. Die aromatischen Verbindungen konnen an dem aromatischen Kem oder den 
aromatischen Kernen substituiert sein durch einen oder mehrere Alkyl- und/oder Alkoxyreste, vorzugsweise C^q- 

40 Alkyl- und/oder Alkoxyreste, besonders bevorzugt C^o-Alkylreste. insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, tert-Butylreste; urtter den Alkoxyresten sind die C^e-Alkoxyreste, wie z.B. Methoxy-, Ethoxy-. Pro- 
poxy-, Isopropoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-, tert-Butoxy-Reste, bevorzugt. Der aromatische Kern oder die aromatischen 
Kerne sowie die Alkyl- und Alkoxyreste konnen gegebenenfalls durch Halogenatome. insbesondere Fluoratome, sub- 
stituiert sein oder andere geeignete inerte Substituenten aufweisen. 

45 Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaB umsetzbaren. vorzugsweise hydrierbaren Verbindungen mindestens 
einen, vorzugsweise einen bis vier, insbesondere einen C^^-Alkylrest auf, der sich vorzugsweise am gleichen aroma- 
tischen Kern bef indet wie die mindestens eine Hydroxylgruppe. Bevorzugte Verbindungen sind (Mono)alkylphenole, 
wobei der Alkylrest in o-. m- oder p-Position zur Hydroxylgruppe stehen kann. Insbesondere bevorzugt sind trans-Alkyl- 
phenole, auch als 4-Alkylphenole bezeichnet. wobei der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 Kbhlenstoffatome aufweist und 

so insbesondere ein tert-Butyirest ist. Bevorzugt ist 4-tert-Butyiphenol. ErfindungsgemaB verwendbare mehrkernige aro- 
matische Verbindungen sind beispielsweise p-Naphthol und a-Naphthol. 

Die aromatischen Verbindungen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe und vorzugsweise ferner mindestens 
ein gegebenenfalls substituierter C^ 0 - Alkyl rest und/oder Alkoxyrest an einen aromatischen Kern gebunden ist, kon- 
nen auch mehrere aromatische Kerne aufweisen, die Qber einen Alkylenrest, vorzugsweise eine Methylengruppe ver- 

55 knOpft sind. Die verknupfende Alkyl engruppe. vorzugsweise Methylengruppe, kann einen oder mehrere 
Alkylsubstituenten aufweisen, die C^-Alkylreste sein kdnnen und vorzugsweise C^Q-Alkylreste, besonders bevor- 
zugt sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- Oder tert-Butylreste. sind. 

Dabei kann jeder der aromatischen Kerne mindestens eine Hydroxylgruppe gebunden enthalten. Beispiele solcher 
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Verbindungen sind Bisphenole, die in 4-Position Ober einen Alkyienrest. vorzugsweise einen Methylenrest verknupfl 
sind. 

Insbesondere bevorzugt umgesetzt wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ein mit einem C^q- 
Alkylrest, vorzugsweise C^e-Alkylrest substituiert es Phenol, wobei der Alkylrest gegebenenfalls mit einem aromati- 
schen Rest substituiert ist Oder Gemische zweier Oder mehrerer dieser Verbindungen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform dieses Vertahrens wird p-tert-Butylphenol, Bis(p-hydroxyphe- 
ny!)dimethylmethan oder ein Gemisch davon umgesetzt 

Aromalfsche Verbindungen, in denen mindestens elne Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden 
1st 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kOnnen femer aromatische Verbindungen, in denen mindestens eine Ami- 
nogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, umgesetzt, vorzugsweise zu den entsprechenden cycloaliphati- 
schen Verbindungen hydriert werden, wobei auch Gemische zweier oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt werden 
kOnnen. Dabei kOnnen die aromatischen Verbindungen einkernige Oder mehrkernige aromatische Verbindungen sein. 
Die aromatischen Verbindungen enthalten mindestens eine Aminogruppe, die an einen aromatischen Kern gebunden 
ist. Vorzugsweise sind die aromatischen Verbindungen aromatische Amine Oder Diamine. Die aromatischen Verbindun- 
gen kdnnen an dem aromatischen Kern oder den aromatischen Kernen oder an der Aminogruppe substituiert sein 
durch einen Oder mehrere Alkyi- und/oder Alkoxyreste. vorzugsweise C^o-Alkylreste. insbesondere Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, Isopropyl-, Butyl-. Isobutyl-. tert.-Butylreste; unter den Alkoxyresten sind die C, ^-Alkoxyreste, wie z.B. 
Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Isopropoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-, tert-Butoxy-Reste, bevorzugt. Der aromatische Kern 
oder ale aromatischen Kerne sowie die Alkyl- und Alkoxyreste kOnnen gegebenenfalls durch Halogenatome, insbeson- 
dere Fluoratome, substituiert sein oder andere geeignete inerte Substituenten aufweisen. 

Die aromatische Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, 
kann auch mehrere aromatische Kerne aufweisen, die Ober eine Alkylengruppe, vorzugsweise eine Methyl engruppe, 
verknupft sind. Die verknupfende Alkylengruppe. vorzugsweise Methylengruppe, kann einen oder mehrere Alkylsubsti- 
tuerrten aufweisen. die C^o'Alkylreste sein kOnnen und vorzugsweise C^^-Alkylreste, besonders bevorzugt Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, sec-Butyl- oder tert-Butylreste. sind. 

Die an den aromatischen Kern gebundene Aminogruppe kann ebenfalls durch einen oder zwei der vorstehend 
beschriebenen Alkyireste substituiert sein. 

Besonders bevorzugte Verbindungen sind Anilin, Naphthylamin, Diaminobenzole, Diaminotoluole und Bis-p-ami- 
nophenylmethan oder Gemische davon. 

C=0-Gruppen enthaftende Verbindungen 

Mit dem erfindungsgemaOen Verfahren kOnnen C = O-Gruppen enthaftende Verbindungen, also insbesondere 
Aldehyde, Ketone, Carbonsauren und deren Derivate, wie z.B. Carbonsaureester, Carbonsaurehalogenide und Car- 
bonsaureanhydride sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Verbindungen umgesetzt, insbesondere 
hydriert werden. 

Dabei werden insbesondere Aldehyde und Ketone, vorzugsweise solche mit 1 bis 20 C-Atomen, wie z.B. FormaJ- 
dehyd, Acetaldehyd. Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Valeraldehyd, Caproaldehyd, Heptaldehyd, Phenylacetaldehyd, 
Acrolein. Crotonaidehyd, Benzaldehyd, o-Tolualdehyd, m-Tolualdehyd. p-Toluoaldehyd, Salicylaldehyd, Anisaldehyd, 
Vanillin, Zimtaldehyd, Aceton, Methylethylketon, 2-Pentanon. 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3-Hexanon, Cyclohexanon, Iso- 
phoron, Methylisobutylketon, Mesityloxid, Acetophenon, Propiophenon, Benzophenon, Benzalaceton, Dibenzalaceton, 
Benzalacetophenon, Glykolaldehyd, Glyceraldehyd, Glyoxal. 2,3-Butandion, 2.4-Pentandion. 2,5-Hexandion. Ter- 
ephthaldialdehyd, Giutardialdehyd. Diethylketon, Methylvinylketon, Acetylaceton, 2-Ethylhexanal oder Gemische aus 
zwei oder mehr davon eingesetzt 

Ferner kommen auch Polyketone. wie z.B. Ethylen/CO-Copolymere zum Einsatz. 

Ferner lassen sich Carbonsauren und Derivate davon umsetzen, wobei solche mit 1 bis 20 C-Atomen bevorzugt 
sind. Im einzelnen zu nennen sind: 

Carbonsauren, wie z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure. n-Valeriansaure, 
TrimethylessigsSure rPivalinsau^e^, Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, CaprinsSure, Laurinsaure! 
Myristinsaure, PalmitinsSure, StearinsSure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Olsaure, Elaidinsdure. Linolsaure, Uno- 
lensaure, Cyclohexancarbonsdure, Benzoesaure, Phenylessigsaure. o-Toluylsaure, m-Toluylsaure. p-Toluylsaure, 
o-Chlorbenzoesaure, p-Chlorbenzoesaure, o-Nitrobenzoesaure, p-Nrtrobenzoesaure, SalicylsSure, p-Hydroxyben- 
zoesaure, Anthranilsaure. p-Aminobenzoesaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 
saure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsfiure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, 
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Isophthalsaure, Terephthalsaure; 

Caitonsaurehalogenide, wie z.B. cfie Chloride Oder Bromide der oben genanrrten Carbonsauren, insbesondere 
Acetylchlorid Oder -bromid, Stearylchlorid oder -bromid und Benzoyfchlorid oder -bromid. die insbesondere deha- 
logeniert werden; 

Carbonsaureester, wie z.B. <fie C r C 10 -AIkylester der oben genannten Carbonsauren, insbesondere Methyrformiat, 
Essig ester, Buttersaurebutyt ester, Terephthalsauredimethylester, Adipinsauredimethylester, (Meth)acrytsaureme- 
thylester, Buryrolacton, Caprolacton und Polycarbonsaureester, wie z.B. Pofyacryl- und Polymethacrylsaureester 
und deren Copolymere und Polyester, wie z.B. Por/methylmethacryiat, wobei hier insbesondere Hydrogenolysen, 
also die Umsetzung von Estern zu den entsprechenden Sauren und Alkoholen, durchgefOhrt werden; 

Carbonsaureanhydride, wie z.B. die Anhydride der oben genannten Carbonsauren, insbesondere Essigsaurean- 
hydrid, Propionsaureanhydrid. Benzoesaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid. 

Carbonsaureamide, wie z.B. Formamid, Acetamid, Propionamid, Stearamid, Terephthalsaurearnid. 

Ferner kfinnen auch Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Milch-, Apfel-, Wein- oder Zitronensaure, oder Aminosauren, 
wie z.B. Glycin, Alanin, Prolin und Arginin, umgesetzt werden. 

Nitrile 

Ferner kOnnen auch Nitrile umgesetzt werden, vorzugsweise aliphatische und aromatische Mono- und Dinitrile, wie 
z.B. Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Stearinsaurenitril, Isocrotonsaurenitril, 3-Butennitril, Propinnitril, 3-Butinnitril, 
2,3-Butadiennitril, 2,4-Pentadiennitril, 3-Hexen-1,6-dinitril, Chloracetonrbil, Trichloracetonitril, Milchsaurenitril, Phenol- 
Acetonitril, 2-Chlorbenzonitril, 2,6-Dichlorbenzonitril, Isophthalsauredinitril und Terephthalsauredinrtril, insbesondere 
von aliphatischen a.o-Dinitrilen, wie z.B. Bernsteinsauredinrtril, Glutarsauredinitril, Adipinsauredinitril, Pimelinsauredi- 
nitril und Kbrksauredinitril, oder Aminonitrilen, wie z.B. 4-Aminobutansaurenitril, 5-Aminopentansaurenitril, 6-Aminohe- 
xansaurenitril, 7-Aminoheptansaurenitril und 8-Aminooctansaurenitril. 

Ferner lassen sich mit dem erf indungsgemaBen Verfahren folgende Umsetzungen durchfuhren: 

die Hydrierung von aromatischen Verbindungen. wie z.B. Benzol, Toluolen, Xylolen, Naphthalinen sowie substitu- 
ierten Derivaten davon, zu den entsprechenden alicyclischen Verbindungen; die Hydrierung von Alkenen oder AIW- 
nen, wie z.B. Ethylen, Propylen. 2-Buten t 1-, 2-, 3- und 4-Octen, Butadien und Hexatrien zu den 
entsprechenden Alkanen; die Hydrierung von Nitroalkanen, wie z.B. Nitroethan, NHromethan. Nitropropan und 1,1- 
Dinitroethan zu den entsprechenden Aminen; 

die Hydrierung von Iminen, wie z.B. Chinoniminen, Ketiminen, Keteniminen oder aliphatischen Iminen, wie z.B. 
Propanimin, Hexanimin; die Dehalogenierung von Halogenatome enthaltenden organischen Verbindungen, insbe- 
sondere von aromatischen halogenhaltigen Verbindungen, wie z.B. Chlor- und Brombenzol, Brom- und Chlortolu- 
olen sowie Chlor- und Bromxylolen, wobei dort auch jeweils mit mehreren Halogenatomen substituierte 
Verbindungen eingesetzt werden kOnnen; die aminierende Hydrierung von z.B. Alkoholen, wie z.B. Vinylalkohol. 

Ferner lassen sich Oxime mit dem erf indungsgemaBen Verfahren umsetzen oder sekundare Amine aus Ketonen 
und primaren Aminen herstellen. 

Polymere 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren kOnnen auch fur Hydrierungen, Dehydrierungen, Hydrogenolysen, aminie- 
rende Hydrierungen und Dehalogenierungen von groBen MolekQlen. vorzugsweise von Polymeren, verwendet werden. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Umsetzung eines Polymers, das mindestens 
eine katalytisch umsetzbare Gruppe aufweist in Gegenwart der oben beschriebenen Katalysatoren, wobei die Hydrie- 
rung von C=0-Gruppen aulweisenden Polymeren, wie z.B. Polyester von Dicarborsauren, ungesattigten Monocarbon- 
sauren, wie z.B. Poiy(meth)acrylaten, Olefin/CO-Copolymeren oder Polyketonen, die Hydrierung von Nitrilgruppen 
aufweisenden Polymeren, wie z.B. Styrol-Butadien-Copolymeren, Acrylnitril-Copolymeren, die aminierende Hydrierung 
von Polyvinylalkoholen und Polyketonen, sowie die Hydrierung von C-C-Mehrfachbindungen aufweisenden Polymeren 
bevorzugt ist. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung eines Polymers, das mindestens eine 
C=Q-Gruppe aufweist, eines Polymers, das mindestens eine C-N-Gruppe aufweist oder eines Polymers, das minde- 
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stens eine C-C-Mehrfachbindung aufweist, in Gegenwart des oben genanrrten Katalysators. 

Der Begriff "Polymer, das mindestens eine kalafytisch umsetzbare Einheft aufweisr stent fur alte Polymere, die 
derartige Einheiten aufweisen, insbesondere fur Polymery die Einherten der folgenden Strukturen (I) bis (VIII), wie 
oben bezGglich der monomeren Verbindungen definiert Oder ein Halogenatom aufweisen. Dabei ist es seibstverstand- 
5 lich, daB die hier in Rede stehenden Polymere die jeweilige Einhert mindestens einmaJ enthalten und sich auch inner- 
halb des erf indungsgemaB umgesetzten Polymers eine oder mehrere Einheiten von zwei Oder mehr der Strukturen (I) 
bis (VIII) befinden kOnnen. 

Das mrttlere Molekulargewicht der im erfindungsgemaBen Verfahren umzusetzenden Polymere betragt im allge- 
meinen ungefahr 500 bis ungefahr 500.000, vorzugsweise ungefahr 1.000 bis ungefahr 100.000 und weiter bevorzugt 

10 ungefahr 1 .000 bis ungefahr 50.000, es kOnnen jedoch auch Polymere mit hoherem Molekulargewicht bis hin zu einer 
oder mehreren Millionen umgesetzt werden. Sofern Polymere. die mindestens eine C-C-Mehrfachbindung enthalten, 
d.h. Polymere. die wiederkehrende Einheiten der oben definierten Strukturen (I) und (II) aufweisen, umgesetzt werden. 
besitzen diese im allgemeinen Gewichtsmittel des Molekulargewichts von ungefahr 5.000 bis ungefahr 1.000.000, vor- 
zugsweise 50.000 bis 500.000 und weiter bevorzugt 150.000 bis 500.000. 

is Vorzugsweise werden olefinische Doppelbindungen enthaltende Polymere eingesetzt. wobei weiter bevorzugt 
Dien-Einheiten enthaltende Polymere und vinylaromatische und Dien-Einheiten aufweisende Copolymere eingesetzt 
werden. Bei dieser Umsetzung kann neben dem Ruthenium als Aktivmetall aufweisenden Katalysator auch der Palla- 
dium als Aktivmetall aufweisende Katalysator eingesetzt werden. wahrend die Obrigen hierin beschriebenen Umset- 
zungen vorzugsweise mit dem Ruthenium als Aktivmetall aufweisenden Katalysator durchgefuhrt werden. Dabei ist 

20 jeweils zu beachten, daB neben Ru bzw. Pd auch die hierin definierten Metalle der L, VII. oder VIII. Nebengruppe, die 
selbstverstandlich verschieden von Ru bzw. Pd sind, verwendet werden kOnnen. 

Gebrauchliche Dien-Einheiten schlieBen alle herkOmmlichen mehrfach ungesattigten Monomere mit drei bis zwOlf 
Kohlenstoffatomen ein. wobei Butadien bevorzugt ist. 

Sofern Copolymere hydriert werden sollen, kOnnen diese eine statistische, blockartige Oder kegelfOrmige 

25 ( "tapered") Verteilung der wiederkehrenden Einheiten aufweisen. 

Aromatische Monomere. die im Rahmen der erf indungsgemaB zu hydrierenden Polymeren enthalten sein kOnnen, 
schlieBen mono- und polyvinylsubstituierte aromatische Verbindungen ein, wobei Styrol, a-Methylstyrol. Acrylnitril. 
Methacrylnitril und Divinylbenzol vorzugsweise eingesetzt werden. DarOber hinaus kOnnen auch Mischungen von 
vinylaromatischen und/oder Diolefin-Monomeren, gegebenenfells zusammen mit herkOmmlichen olefinischen Mono- 

30 meren, in den zu hydrierenden Polymeren vorhanden sein. 

Als Beispiele fur im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens umsetzbare. vorzugsweise hydrierbare Polymere 
sind die folgenden zu nennen: 

Polymere mit C — C-Doppelbindungen. wie z.B. Polybutadiene, wie z.B. Poly(2,3-cfimethylbutadien), Polyisopren, 
35 Polyacetylene und Polycyclopenta- und -hexadiene; Polymere mit C — C-Dreifachbindungen, wie z.B. Polydiacety- 
lene; Polymere mit aromatischen Gruppen, wie z.B. Polystyrol. Acrylnrtril-ButadiervStyrd-Terpolymere und Styrol- 
Acrylnitril-Copolymere; Polymere mit C— N-Dreifachbindungen, wie z.B. Polyacrylnitril, Polyacrylnftril-Copolymere 
mit z.B. Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylacetat oder (Meth)acrylsaureestern oder Gemischen aus zwei oder 
mehr davon als Comonomere; Polymere mit C— O-Doppelbindungen, wie z.B. Polyester. Polyacrylamide. Poly- 
40 acrylsauren, Polyharnstoffe und Polyketone; Polymere mit C — S-Doppelbindungen. wie z.B. Polysulfone und 
Polyethersulfone; halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polyvinylchlorid und Polyvinylidenchlorid; sowie Nitrogruppen 
enthaltende Polymere, die durch Nitrierung von z.B. Polyolefinen durch polymeranaloge Umsetzung erharten wer- 
den kOnnen. 

45 Weitere Beispiele fur im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt eingesetzte Polymere schlieBen Polyiso- 
pren, Polybutadien. Ethyl en/CO-Copolymere. Propylen/CO-Copolymere. Polymethyl(meth)acrylat, Polyterephthalate, 
Polyadipate, Styrol- Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnrtril-Sryrol-Butadien-Copoly- 
mere.Styrol-lsopren-Styrol-Triblockcopolymere. Styrol-Butadien-Styrol-Triblockcopolymere und Styrol-Butadien-Styrol- 
Sternblock-Copolymere ein. 

so Im allgemeinen findet eine vollstandige Umsetzung der eingesetzten Edukte statt. Die Umsetzung, vorzugsweise 
Hydrierung, kann jedoch auch so durchgefOhrt werden, daB durch geeignete Wahl von Temperatur, z.B. H 2 -Druck und 
H 2 -Menge lediglich eine Art von z.B. hydrierbaren Gruppen hydriert wird, wahrend die andere Art von hydrierbaren 
Gruppen nicht hydriert wird. 

Besonders geeignet ist das erfindungsgemaBe Verfahren zur Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, von Polyme- 
55 ren, die Einheiten verschiedener Strukturen, wie oben definiert. enthalten, z.B. Polymere. die sowohl OC-Mehrfachbin- 
dungen als auch C=Q-Gruppen und/oder C-N-Gruppen aufweisen, da die im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens verwendeten Katalysatoren in der Lage sind. zunachst die C-C-Mehrfachbindungen selektiv umzusetzen, 
d.h. eine Umsetzung dieser Gruppen von ungefahr 90 bis 100% zu erreichen, wahrend zunachst gleichzeitig die C=Q- 
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und/oder C=N-Gruppen zu weniger als 25% und im allgemeinen in einem Bereich von 0 bis ungefahr 7% umgesetzt, 
z.B. hydriert werden. 

Ferner eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren besonders gut zur Hydrierung von Polymeren mit hohem 
MoJekulargewicht. die sowoh! C-C-Mehrfachbindungen als auch aromatische Gruppen aufweisen, da die im Rahmen 
5 des erf indungsgemaBen Verfahrens verwendeten Katalysatoren in der Lage sind, eine Hydrierung der C-C-Mehrfach- 
bindungen, z.B. ethyienisch ungesattigter Bereiche, von ungefahr 90 bis 100% zu erreichen, wahrend gleichzeitig die 
aromatischen Bereiche zu weniger als 25% und im allgemeinen in einem Bereich von 0 bis ungefahr 7% hydriert wer- 
den. 

Nach Beendigung der Umsetzung der in den Polymeren vorhandenen C-C-Mehrfachbindungen ist es selbstver- 
10 standlich mOglich, durch weitere Zufuhr von Wasserstoff auch die restlichen, im Polymer vorhandenen ungesattigten 
Gruppen, wie z.B. C=0-Gruppen, nahezu quantitativ umzusetzen, z.B. zu hydrieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl fur bererts isolierte als auch fur lebende Polymere eingesetzt wer- 
den. 

is Katalysatoren 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren kfinnen technisch hergestelH werden durch Auftragen von Rut- 
henium oder Palladium und gegebenenfalls mindestens einem Metall der L, VII. oder VIII. Nebengruppe des Perioden- 
systems auf einem geeigneten Trager. Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in wSBrigen 

20 MetallsalzlOsungen, wie Ruthenium- oder Palladiumsalzlosungen, durch Aufspruhen entsprechender Metallsalzlosun- 
gen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht werden. Als Ruthenium- oder Palladiumsalze zur 
Herstellung der Ruthenium- bzw. Palladiumsalzlosungen wie auch als Metallsaize der I., VII. oder VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems eignen sich die Nitrate, Nitrosyl nitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, 
Chiorkomplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate 

25 bevorzugt sind. 

Bei Katalysatoren, die neben Ruthenium oder Palladium noch weitere Metalle auf den Trager aufgetragen enthal- 
ten, kfinnen die Metallsaize bzw. Metallsalzltisungen gleichzeitig Oder nacheinander aufgebracht werden. 

Die mit der Rutheniumsalz-, Palladiumsalz- bzw. MetailsalzlOsung beschichteten bzw. getrankten Trager werden 
anschlieBend getrocknet. wobei Temperaturen zwischen 100°C und 150°C bevorzugt sind. Wahlweise konnen diese 
30 Trager bei Temperaturen zwischen 200°C und 600°C, vorzugsweise 350°C bis 450°C calciniert werden. AnschlieBend 
werden die beschichteten Trager durch Behandlung in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff errthait, bei Temperatu- 
ren zwischen 30°C und 600°C, vorzugsweise zwischen 1 50°C und 450°C aktiviert Der Gasstrom besteht vorzugsweise 
aus 50 bis 100 Vol.-% H 2 und 0 bis 50 Vol.-% N2. 

Werden auf die Trager neben Ruthenium oder Palladium noch ein oder mehrere andere(s) Metall(e) der I., VII. oder 
35 VIII. Nebengruppe des Periodensystems aufgetragen und erfolgt das Auftragen nacheinander, so kann der Trager nach 
jedem Auftragen bzw. Tranken bei Temperaturen zwischen 100°C und 150°C getrocknet werden und wahlweise bei 
Temperaturen zwischen 200°C und 600°C calciniert werden. Dabei kann die Reihenfolge, in der die MetailsalzlOsung 
aufgetragen oder aufgetrankt werden, beliebig gewahlt werden. 

Werden neben Ruthenium oder Palladium ein oder mehrere weitere(s) Metall(e) der I., VII. oder VIII. Nebengruppe 
40 des Periodensystems auf den Trager aufgebracht, so werden vorzugsweise Platin, Kupfer, Rhenium, Cobalt, Nickel 
oder deren Gemische verwendet 

Die Ruthenium-, Palladium- bzw. MetailsalzlOsung wird in einer solchen Menge auf den/die Trager aufgebracht, 
daB der Gehalt an Aktivmetall 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, an Ruthenium und Palladium und gegebenenfalls ande- 
46 rem Metall oder anderen Metallen der I., VII. oder VIII.Nebengruppe des Periodensystems auf den Trager aufgebracht, 
vorliegen. 

Die Metalloberfiache auf dem Katalysator betragt insgesamt vorzugsweise 0,01 bis 10 n^/g, besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 m 2 /g und weiter bevorzugt 0,05 bis 3 nAg des Katalysators. Die Metalloberfiache wurde durch das Che- 
misorptionsverfahren gemessen, wie es in J. LeMaitre et al., "Characterization of Heterologous Catalysts", Hrsg. Fran- 
50 cis Delanney, Marcel Dekker, New York (1984), S. 310 - 324. beschrieben ist. 

Im erfindungsgemaB verwendeten Katalysator betragt das Verhaitnis der Oberfiachen des mindestens einen Aktiv- 
metalls und des Katalysatortragers weniger als ungefahr 0,3. vorzugsweise weniger als ungefahr 0.1 und insbesondere 
ungefahr 0,05 oder weniger, wobei der untere Grenzwert bei ungefahr 0,0005 liegt 

65 TRAGER 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren verwendbaren Tragermaterialien besitzen 
Makroporen und Mesoporen. Dabei bezeichnet der Begriff "Makroporen" Poren, deren Durchmesser 50 nm Obersteigt. 



11 



EP 0 814 098 A2 



und der Begriff "Mesoporen" bezeichnet Poren mrt einem mittieren Durchmesser zwischen ungefahr 2,0 mn und unge- 
fahr 50 nm, wie sich aus der Definition in Pure Applied Chem. 45. S. 71 ft. insbesondere S. 79 (1976) ergfot 

Dabei weisen die erfindungsgemaB verwendbaren Trager eine Porenverteflung auf, der gemaB ungefahr 10 bis 
ungefahr 50%, vorzugsweise ungefahr 15 bis ungefahr 50%. werter bevorzugt 15 bis 45% und insbesondere 30 bis 
40% des Porenvofumens von Makroporen mrt Porendurchmesser im Bereich von ungefahr 50 nm bis ungefahr 10.000 
nm und ungefahr 50 bis ungefahr 90%, vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 85%. weiter bevorzugt ungefahr 55 bis 
ungefahr 85% und insbesondere ungefahr 60 bis ungefahr 70% des Porenvolumens von Mesoporen mit einem Poren- 
durchmesser von ungefahr 2 bis ungefahr 50 nm gebildet werden, wobei sich jeweils die Summe der Porenvolurrrina zu 
100%addiert. 

Vorzugsweise betragt die Oberflache des Tragers ungefahr 50 bis ungefahr 500 rmVg, weiter bevorzugt ungefahr 
200 bis ungefahr 350 rrf/g und insbesondere ungefahr 200 bis ungefahr 250 m 2 /g des Tragers. 

Die Oberflache des Tragers wird nach dem BET-Verfahren durch N 2 -Adsorption, insbesondere nach DIN 66131. 
bestimmt Die Bestimmung des mittieren Porendurchmesser und der GroBenverteilung erfblgt durch Hg-Porosymme^ 
trie, insbesondere nach DIN 66133. 

Obwohl prinzipiell alle bei der Katalysatorherstellung bekannten Tragermaterialien. d.h. die die oben definierte 
PorengrOBenverteilung aufweisen, eingesetzt werden konnen. werden vorzugsweise Aktivkohle. Siliciumcarbid. Alumi- 
niumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid. Zinkoxid oder deren Gemische. werter bevor- 
zugt Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren zeigen eine hohe Reaktivitat (hone Tum-Over-Zahl), Selektivitat 
und Standzert. Unter Einsatz der erfindungsgemaB verwendeten Katalysatoren werden in der Hydrierung die Hydrie- 
rungsprodukte in hoher Ausbeute und Reinheit gewonnen, wobei eine nachfolgende Reinigung OberflOssig ist. Der 
Umsatz ist praktisch quantitativ. Das erhaltene Hydrierungsprodukt kann in einer bevorzugten AusfOhrungsform der 
vorliegenden Erfindung somit direkt einer Weiterverarbertung zugefOhrt werden, ohne gereinigt werden zu mussen. 

Bei der Hydrierung einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen 
Kern gebunden ist. werden insbesondere bei der Hydrierung von 4-Alkyl- oder 4-Alkoxy-substituierten Phenolen, wie 
sie vorstehend beschrieben sind, uberwiegend trans-cycloaliphatische Verbindungen erhalten. Der Anteil an trans- 
cycloaliphatischen Verbindungen betragt dabei gemaB einer AusfOhrungsform der Erfindung mindestens 60 %, vor- 
zugsweise mindestens 65 %. Der Umsatz ist praktisch quantitativ, der Restaromatenteil liegt vorzugsweise unter* 0,01 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Produktmenge. Das erhaltene Hydrierungsprodukt kann in einer bevorzugten Aus- 
fOhrungsform der vorliegenden Erfindung somit direkt einer Weiterverarbeitung zugefuhrt werden, ohne gereinigt wer- 
den zu mussen. 

Ldsungs- oder VerdOnnungsmittel 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann die Umsetzung. vorzugsweise Hydrierung, unter Abwesenheit eines 
Losungs- Oder Verdunnungsmittels durchgef uhrt werden, d.h. es ist nicht erforderlich. die Umsetzung in Losung durch- 
zufOhren. 

Es kann auch die Schmelze eines Polymers direkt umgesetzt werden. 

Vorzugsweise wird jedoch ein Losungs- oder VerdOnnungsmittel eingesetzt. Als Losungs- oder VerdOnnungsmittel 
kann jedes geeignete Losungs- oder VerdOnnungsmittel eingesetzt werden. Die Auswahl ist dabei nicht kritisch. Bei- 
spielsweise konnen die Losungs- oder VerdOnnungsmittel auch geringe Mengen an Wasser enthalten. 

Bei der Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxyl- 
gruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist. schlieBen Beispiele geeigneter LOsungs- oder VerdOnnungsmittel 
die folgenden ein: 

Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan. sowie aliphatische Alkohole. in 
denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatome. aufweist 

Beispiele bevorzugt verwendbarer Alkohole sind i-Propanol. n-Butanol, i-Butanol und n-Hexanol. 

Gemische dieser oder anderer LOsungs- oder VerdOnnungsmittel kOnnen ebenfalls verwendet werden. 

Bei der Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, einer aromatischen Verbindung. in der mindestens eine Amino- 
gruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist. schlieBen Beispiele geeigneter LOsungs- oder VerdOnnungsmittel 
die folgenden ein: 

Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan. sowie Ammoniak und Mono- 
oder Dialkylamine, in denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatome aufweist, wie z.B. Methyl-, Ethyl- 
, Propylamin oder die erttsprechenden Dialkylamina 
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Gemische dieser oder anderer LOsungs- oder Verdunnungsmittel kOnnen ebenfalls verwendet werden. 

In beiden obigen Ausfuhrungsformen ist die Menge des eingesetzten LOsungs- oder Verdunnungsmrttels nicht in 
besonderer Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewahlt werden, wobei jedoch solche Mengen bevorzugt 
sind, die zu einer 10 bis 70 Gew.-%igen LOsung der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung fOhren. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens das bei der Umsetzung, vorzugsweise 
Hydrierung, dieses Verfahrens gebildete Produkt als LOsungsmittel eingesetzt gegebenenfalls neben anderen 
LOsungs- oder Verdunnungsmitteln. In diesem Fall kann ein Teil des im Verfahren gebiWeten Produktes den umzuset- 
zenden, vorzugsweise zu hydrierenden, Verbindungen beigemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der zur Umset- 
zung, vorzugsweise Hydrierung, vorgesehenen aromatischen Verbindungen wird vorzugsweise die 1 bis 30-fache. 
besonders bevorzugt die 5 bis 20-fache, insbesondere die 5 bis 10-fache Menge des Umsetzungsproduktes aJs 
Losungs- oder Verdunnungsmittel zugemischt. 

Auch fur die anderen erfindungsgemaB umsetzbaren Verbindungen gilt das oben Gesagte, wobei auch dort keine 
Beschrankungen bezuglich der Losungs- und Verdunnungsmittel bestehen. 

Bei der Umsetzung, vorzugsweise Hydrierung, von Polymeren schlieBen Beispiele geeigneter Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel die fblgenden ein: 

Kohlenwasserstoffe, wiez.B. Hexan, Cyclohexan. M ethyl cyclohexan, Heptan, Octan, Toluol, Xylol usw., und gerad- 
kettige oder cyclische Ether, wie z.B. Tetrahydrofuran, Dioxan, Dibutylether, Methyl-tert.-Butylether usw.. Ketone, 
wie z.B. Methylethylketon und Aceton, Ester, wie z.B. Ethylacetat oder Amide, wie z.B. DMF und N-Methylpyrroli- 
don. 

Vorzugsweise werden Cyclohexan, Toluol oder THF eingesetzt. Gemische dieser und anderer Losungs- und Ver- 
dunnungsmittel konnen ebenfalls verwendet werden. 

Sofern das Polymer durch LOsungspolymerisation erhalten wurde, kann die das Polymer enthaltende resultierende 
LOsung direkt zur Umsetzung im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

Die Menge des eingesetzten LOsungs- oder Verdunnungsmrttels ist im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens nicht in besonderer Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewahlt werden, wobei jedoch solche Mengen 
bevorzugt sind, die zu einer 1 bis 70-%igen, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%igen, LOsung, des zur Umsetzung vorgese- 
henen Polymers fuhren. 

Umsetzung 

Nachfolgend wird die Umsetzung am Beispiel einer Hydrierung beschrieben, wobei - sofern eine Dehydrierung 
oder eine Oxidation durchgefuhrt werden soil - anstelle von Wasserstoff bzw. wasserstoffhaltigen Gasen gasfOrmige 
Kohlenwasserstoffe bzw. sauerstoffhaltige Gase unter den nachstehend beschriebenen Bedingungen verwendet wer- 
den kOnnen. 

Die Hydrierung wird bei geeigneten Drucken und Temperaturen durchgefuhrt Bevorzugt sind DrOcke oberhaib von 
ungefahr 2 x 10 6 Pa, vorzugsweise oberhaib von ungefahr 5 x 10 6 Pa, insbesondere von ungefahr 1 x 10 7 bis ungefahr 
3 x 10 7 Pa. Bevorzugte Temperaturen liegen in einem Bereich von ungefahr 30 bis ungefahr 250°C, vorzugsweise von 
ungefahr 100 bis ungefahr 220°C und insbesondere bei ungefahr 150°C bis ungefahr 200°C. 

Das Hydrierungsverfahren kann korrtinuierlich oder in Art eines Batch-Verfahrens durchgefOhrt werden. Beim kon- 
tinuierlichen Verfahren kann dabei ein Teil des den Reaktor verlassenden Hydrierungsproduktes dem Reaktorzulauf vor 
dem Reaktor zugefOhrt werden. Dabei wird eine solche Menge des den Reaktor verlassenden Hydrierungsprodukts als 
LOsungsmittel ruckgefOhrt, daB die im Unterabschnitt "LOsungs- und VerdOnnungsmitter genannten Mengenverhalt- 
nisse erreicht werden. Die verbleibende Menge an Hydrierungsprodukt wird abgezogen. 

Bei kontinuierlicher ProzeBfOhrung betragt die Menge der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung bzw. Verbin- 
dungen vorzugsweise ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 kg pro Liter Katalysator pro Stunde, weiter bevorzugt ungefahr 0,1 
bis ungefahr 1 kg pro Liter Katalysator pro Stunde. 

Als Hydriergase kOnnen beliebige Gase verwendet werden, die f reien Wasserstoff enthalten und keine schadlichen 
Mengen an Katalysatorgiften, wie beispielsweise CO, aufweisen. Beispielsweise kOnnen Reformerabgase verwendet 
werden. Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas verwendet. 

Je nach Reaktionsbedingungen kann bei den zusatzlich durch mindestens einen ggf. substituierten C^io- 
und/oder -Alkoxyrest substituierten Phenolen und Aminen je nach Reaktionsbedingungen (Temperatur, LOsungsmittel) 
das erhaltene Isomerenverhaltnis von cis- zu trans- konfigurierten Produkten in einem weiten Bereich variiert werden. 

Sofern eine aromatische Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden 
ist, mittels des erfindungsgemaBen Katalysators hydriert werden soli, kann die Hydrierung auch in Gegenwart von 
Ammoniak oder Dialkylaminen, beispielsweise Methylamin, Ethylamin, Propylamin oder Dimethylamin, Diethylamin 
oder Dipropylamin durchgefuhrt werden. Dabei werden geeignete Mengen an Ammoniak oder Mono- oder Dialkylamin 
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eingesetzt die vorzugsweise bei ungefahr 0.5 bis ungefahr 50 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt bei ungefahr 1 bis 
ungefahr 20 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung Oder 
Verbindungen, eingesetzt Besonders bevorzugt werden wasserfreier Ammoniak oder wasserfreie Amine eingesetzt 

FOr Oxidationen wird im allgemeinen Luft oder reiner Sauerstoff verwendet FOr Dehydrierungen werden c5e Gbli- 
cherweise verwendeten Kbhlenwasserstoffe, insbesondere Methan bzw. Erdgas, eingesetzt 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von einigen Ausfuhrungsbeispielen naher eriautert wobei sich Beispiele 
1 bis 4 auf die Hydrierung einer aromatischen Verbindung. in der mindestens eine Hydraxytgruppe an einen aromati- 
schen Kern gebunden ist beziehen. Beispiele 5 bis 7 beziehen sich auf die Hydrierung einer aromatischen Verbindung, 
in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist. Beispiele 8 bis 12 beziehen sich auf 
die Umsetzung von C=OGruppen enthaltende Verbindungen, Beispiele 13 bis 16 betreffen die Umsetzung von Pory- 
meren. 



Beisp iele 



Herstellunq des Katalvsators 1 

Ein meso-/makropordser Aluminiumoxidtrager in Form von 4 mm-Extrudaten, der eine BET-Oberf lache von 238 
m 2 /g und ein Porenvolumen von 0,45 ml/g besaB, wurde mit einer waBrigen Ruthenium-(lll)-nitrat-L6sung, die eine 
Konzentration von 0,8 Gew.-% aufwies. getrankt 0,15 ml/g (ungefahr 33% des Gesamtvolumens) der Poren des Tra- 
gers besaBen einen Durchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 0,30 ml/g (ungefahr 67% des Gesamt 
Porenvolumens) der Poren des TrSgers wiesen einen Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm auf. Das wahrend 
des Trankens vom Trager aufgenommene LCsungsvolumen entsprach dabei in etwa dem Porenvolumen des verwen- 
deten Tragers. 

AnschlieBend wurde der mit der Ruthenium-(lll)-nrtrat-L6sung getrankte Trager bei 120°C getrocknet und bet 
200°C im Wasserstrom aktMert (reduziert). Der so hergestellte Katalysator enthielt 0,05 Gew.-% Ruthenium, bezogen 
auf das Gewicht des Katalysators. 

Beisplel 1 

Es wurde eine 50 Gew.-%ige L6sung von p-tert-Butylpheno! in THF hergestellt. AnschlieBend wurden 2500 g^ 
dieser LOsung mit Wasserstoff bei 180°C und einem Gesamtdruck von 2,6 • 10 7 Pa durch einen DurchfluBreaktor, der 
mit 3,2 I des Ru-Katalysators 1 gefQIlt war. geleitet. Nach dem Abdestillieren des LOsungsmittels besaB das Hydrie- 
rungsprodukt folgende Zusammensetzung: 

99,9% cis.trans-4-tert-Butylcyclohexanol 

< 0,01% p-tert.-Butylphenol 

Beispiel 2 

Die Hydrierung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefuhrt, wobei jedoch 3500 g der 
50 Gew.-%igen p-tert.-Butylphenol- LOsung in THF bei 200°C durch den Reaktor geleitet wurden. Nach dem Abdestil- 
lieren des Ldsungsmittels besaB das Hydrierungsprodukt folgende Zusammensetzung: 

99,8% cis.trans-4-tert-ButylcycIohexanol 

< 0,01% p-tert-Butyiphenol 

Beispiel 3 

Die Hydrierung wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 angegeben durchgefOhrt. es wurde jedoch eine 50 
Gew.-%ige LOsung von p-tert-Butylphenol in i-Butanol eingesetzt. Nach dem Abdestillieren des LOsungsmittels besaB 
das Hydrierungsprodukt folgende Zusammensetzung: 

- 67,5% trans-4-tert -Butylcyclohexanol 
32,4% cis-4-tert-Butylcyclohexanol 

< 0,01% p-tert.-Butyiphenol 
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Beispiel 4 

In einem 3,5 l-Autoklaven wurden 2 kg einer Losung von 50 Gew.-% Bisphenol A in THF und 500 ml des Katalysa- 
tors aus Beispiel 1 in einen Katalysatorkorb gegeben. AnschlieBend wurde diskontinuieriich bei 150°C und 2 x 10 7 Pa 
5 furrf Stunden lang hydriert Der Umsatz mm gewunschten cycloaliphatischen Diol-lsomerengemisch war quant itativ, 
und der Restaromatengehalt betrug weniger als 0,01%. 

Beispiel 5 

10 1,2 I des wie oben beschrieben hergesteliten Katalysators 1 wurden in einen elektrisch beheizbaren DurchfluBre- 
aktor eingefOlH. AnschlieBend wurde ohne vorhergehende Aktivierung bei 2 x 10 7 Pa und 160°C mit der Hydrierung von 
Anil in begonnen. Die Hydrierung wurde kontinuierlich in Sumpffahrweise ausgefQhrt, wobei ein Teil des Hydrierungs- 
austrags Qber eine Umlaufpumpe rOckgefuhrt und dem Einsatzstoff vor dem Reaktor zugemischt wurde. Bezogen auf 
die Menge an Anilin wurde so die zehnfeche Menge an Hydrierungsprodukt als Losungsmitte! zugesetzt Am Kopf des 

15 Abscheiders wurden 500 bis 600 I H^ entspanrrt. Die kontinuierlich dem Reaktor zugefflhrte Anilinmenge entsprach 
einer Katalysatorbelastung von 0,6 kg/I x h. 

In Abhangigkeit von den Reaktionstemperaturen ergaben sich bei stationaren Reaktionsbedingungen folgende 
Produktzusammensetzungen : 



Temperatur (°C) 


CHA 1 ' (%) 


DCHA*' (%) 


Anilin (%) 


Cyclohexan + Cyclohe- 
xen (%) 


160 


99,1 


0,45 


0,10 


0,04 


180 


97,0 


2,75 


0,06 


0.06 


200 


95,9 


3,9 




0.09 



1 ) CHA = Cyclohexylamin; 
^ DCHA = Dicyclohexyiamin 

30 

Beispiel 6 

Die Hydrierung wurde wie in Beispiel 5 beschrieben durchgefuhrt, wobei jedoch zusatzlich kontinuierlich wasser- 
35 freier Ammoniak eindosiert wurde. 

Bezogen auf 100 Gew.-% an Anilin wurden 10 Gewichtsteile Ammoniak zugesetzt. In Abhangigkeit von den Reak- 
tionstemperaturen ergaben sich bei stationaren Reaktionsbedingungen folgende Produktzusammensetzungen: 



Temperatur (°C) 


CHA 1 ' (%) 


DCHA 2 ' (%) 


Anilin (%) 


Cyclohexan + Cyclone- 
xen (%) 


P 180 


99.3 


0,08 




0,07 


200 


98.4 


0,8 




0.09 



CHA « Cyclohexyiamin; 
^ DCHA = Dicyctohexylamin 



Beispiel 7 

In einem 3,5 l-Autoklaven wurden 2 kg einer LOsung von 50 Gew.-% Toluy1endiamin(2,4-;2 i 6-Diaminotoluol-lsome- 
rengemisch) in THF und 500 ml des oben beschriebenen Katalysators gegeben. AnschlieBend wurde diskontinuieriich 
bei 150°C und 2 x 10 7 Pa funf Stunden lang hydriert. Der Umsatz zum gewOnschten cycloaliphatischen Diamin-lsome- 
rengemisch war quantitativ, und der Restaromatengehalt war geringer als 0,01%. 

Beispiel 8 

In einem Rohrreaktor (1 = 2500 mm, 0 = 45 mm) wurden 3 I Katalysator 1 eingebracht, der Reaktor mit n-Butanoi 
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